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@ Haarfarbemittel 



Neue Haarfarbemittel enthalten als Oxidationsfarbstoff-Vor- 
produkte wenigstens ein 2.3-Diamino-6-mettioxy-pyridin der 
aligemeinen Formal 




RHN 



OCH. 



9 

LU 

Q 



in der R Wasserstoff, eine Alkyigruppe mit 1-4 Kohlenstoff- 
atomen Oder eine Hydroxyaikyigruppe mit 2-4 Kohlenstoff- 
atomen darstellt, in Kombination mit wenigstens einem aro- 
matischen 1.2-Diamin, 1.4-Diamin, 2-Aminophenol und/oder 
4-Aminophenol. R stellt bevorzugt eine Methyl- oder eine 
Hydroxyethylgruppe dar. Die erfindungsgemdBe Kombination 
von Oxidationsfarbstoffvorprodukten ergfbt briilante, tiefblaue 
Nuancen von hoher Lichtechtheit und Thermostabiiitat 
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1 .jllaarf arbemittel enthaltend Oxidationsf arbstof fvorpro- 
dukte in einem kosmetischen Tr£ger, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB als Oxidationsf arbstof fvorprodukte we- 
nigstens ein 2 .3-Diamino-6-methoxy-pyridin der allge- 
meinen Pormel I 



RHN 



OCH- 



in der R Wasserstoff , eine Alkylgruppe mit 1 - 4 Koh- 
lenstof f atomen oder eine Hydroxyalkylgruppe mit 2-4 
Kohlenstoffatomen darstellt, in Kombination mit wenig- 
stens einem aromatischen 1.2-Diamin, 1 . 4-Diamin, 2- 
Aminophenol und/oder 4 -Aminophenol enthalten sind* 



2 . Haarf Srbemittel nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeich- 
net, daB c*ls aromatische Diamine p-Phenylendiamin, 
p-Toluylendiamin und/oder 2. 5-Diaminoanisol enthalten 
sind. 

3. Haarf Srbemittel nach Anspruch 1 und 2, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB R eine Methyl- oder eine Hydroxy- 
ethylgruppe darstellt. 

4. Haarf arbemittel nach den Anspriichen 1 - 3, dadurch ge 
kennzeichnet, daB zusStzlich weitere iibliche Entwick- 
lersubstanzen und/oder Kupplersubstanzen und/oder di- 
rektziehende Farbstoffe enthalten sind. 
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5. Haarfarbemittel nach den Anspriichen 1 - 4 , dadurch 
gekennzeichnet, dafi der Gehalt an Oxidationsf arbstof f- 
vorprodukten 0,2 bis 5,0 Gewichtsprozent des genann- 
ten FSrbemittels ausmacht. 
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"Haarfarbemittel" 



Gegenstand der Erfindung sind Haarfarbemittel auf der 
5 Basis von Oxidationsf arbstof f en. Solche Haarfarbemittel 
enthalten Oxidationsf arbstof fvorprodukte in einem kosme- 
tischen Trager. Als Oxidationsf arbstof fvorprodukte werden 
normalerweise Entwicklersubstanzen und Kupplersubstanzen 
eingesetzt, die unter dem EinfluB von Oxidationsmitteln 
TO oder von Luf tsauerstof f Farbstoffe ausbilden. Als kosme- 
tische Trager fur die Oxidationsf arbstof fvorprodukte die- 
nen Cremes, Emulsionen, Gele, Shampoos, Schaumaerosole 
oder andere Zubereitungen, die fUr die Anwendung auf dem 
Haar geeignet sind. 

15 Fiir das FSrben von Haaren spielen die sogenannten Oxida- 
tionsf arben, »die durch oxidative Kupplung einer oder meh- 
rerer Entwicklerkomponenten untereinander oder mit einer 
oder mehreren Kupplerkomponenten entstehen, wegen ihrer 
intensiven Farben und guten Echtheitseigenschaf ten eine 

20 bevorzugte Rolle. Als Entwicklersubstanzen werden tibli- 
cherweise primare aromatische Amine mit einer weiteren 
in Para- oder Orthoposition befindlichen freien oder sub- 
stituierten Hydroxy- oder Aminogruppe, ferner Diaminopy- 
ridinderivate, heterocyclische Hydrazonderivate, 4-Amino- 

25 pyrazolonderivate und Tetraaminopyrimidine eingesetzt. 

Als sogenannte Kupplersubstanzen werden m-Phenylendiamin- 
derivate, m-Aminophenole , Phenole, Naphthble, Resorcin- 
derivate und Pyrazolone verwendet. 
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Gute Oxidationshaarf arbstof fvorprodukte mtissen in erster 
Linie folgende Voraussetzungen erfullen: Sie mtissen bei 
der oxidativen Kupplung die gewiinschten Farbnuancen in 
ausreichender Intensitat ausbilden. Sie rattssen ferner 
5 ein gutes Auf ziehvermfigen auf menschlichem Haar besitzen 
ohne die Kopfhaut zu stark anzufSrben und sie sollen vor 
allem in toxikologischer und derma tologischer Hinsicht 
unbedenklich sein. 

Aus der deutschen Of f enlegungsschrif t Nr. 11 42 045 ist 
10 die Verwendung von Diaminopyridinen als Oxidationsf arb- 
stof fvorprodukte bekannt. In der deutschen Of f enlegungs- 
schrif t Nr. 14 92 158 werden weitere Amino- und Oxyptf- 
ridine zur Herstellung von Oxidationsf arbstof fen be- 
schrieben. Die aus diesen Druckschrif ten bekannten Pyri- 
15 dinderivate ergeben jedoch Oxidationsf Srbemittel von 
nicht befriedigender Farbtiefe und Echtheit. 

Aus der deutschen Of f enlegungsschrif t Nr. 16 17 832 ist 
ein Verf ahren zum Farben von lebenden Haaren mit Pyridin- 
f arbstof fvorprodukten bekannt , bei dem man zur Erzielung 

20 einer Farbvejrtief ung eine Reduktionsmittelmenge zusetzt, 
die grSBer ist als die zur Verhinderung einer vorzeiti- 
gen Oxidation von Farbstof fvorprodukten ttblicherweise ver- 
wendete Konzentration. Dieses Verf ahren hat den Nachteil, 
dafl benzoide Farbstof fvorprodukte z.B. Kuppler zur Modi- 

25 fikation der Nuancen nicht eingesetzt werden kOnnen, da 
diese durch das Reduktionsmittel zu sehr abgeschwacht 
werden . 

Bei der Suche nach besseren Oxidationshaarf Srbemitteln 
bestand daher die Aufgabe, geeignete Oxidationsf arb- 
30 stof fvorprodukte aufzufinden und miteinander zu kombi- 
nieren, die sowohl krSftige und tiefe Nuancen ergeben 
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als auch eine hohe Stabilitat gegentiber Warme und Licht 
aufweisen. AuBerdem sollen geeignete Oxidationsf arbstof f- 
vorprodukte giinstige toxikologische und dermatologische 
Eigenschaf ten aufweisen. 

Es wurde nun gefunden, daB Haarf Srbemittel, die als Oxi- 
dationsf arbstof fvorprodukte 2 . 3-Diamino-6-methoxy-pyri- 
dine der allgemeinen Formel I 




I 



in der R Wasserstoff , eine Alkylgruppe mit 1 - 4 Kohlen- 
10 stoffatomen oder eine Hydroxy alkylgruppe mit 2-4 Koh- 
lenstoff atomen darstellt, in Kombination mit wenigstens 
einem aromatischen 1.2-Diamin, 1.4-Diamin, 2-Aminophe- 
nol und/oder 4-Aminophenol enthalten, die gewtinschten 
Eigenschaf ten in optimaler Weise aufweisen. 

i 

15 Die 2.3-Diamino-6-methoxypyridine der allgemeinen Formel I 
kSnnen in erf indungsgemafien Haarf arbemitteln kombiniert 
werden mit z.B. o-Phenylendiamin, p-Phenylendiamin, 2-Ami- 
nophenol, 4-Aminophenol und/oder Derivaten der genannten 
Verbindungen, die an den Sticks toff atomen Alkylsubstitu- 

20 enten mit 1-4 Kohlenstoff atomen oder Hydroxyalkylsub- 

stituenten mit 2-4 Kohlenstoff atomen und/oder am aroma- 
tischen Kern Alkylsubstituenten mit 1-4 Kohlenstoff ato- 
men und/oder Alkoxygruppen mit 1-4 Kohlenstoff atomen 
in der Alkylgruppe und/oder Halogenatome tragen. Beispie- 

25 le substituierter aromatischer Diamine sind z.B. 2.3-Di- 
aminotoluol , 2 . 5-Dianinotoluol , 2 . 3-Diaminoanisol , 2.5- 
Diaminoanisol, N-Met lyl-p-phenylendiamin, N.N-Dimethyl- 
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p-phenylendiamin, N.N-Diethyl-2-methyl-p-phenylendiamin, 
N-Ethyl-N- (2-hydroxyethyl) -p-phenylendiamin, Chlor-p- 
phenylendiamin, N.N-Bis- (2-hydroxyethyl) -p-phenylendi- 
amin , 2-Chlor- 6-brom-p-pheny lendiamin , 2-Chlor-6-methyl- 
p-phenylendiamin , 6-Methoxy-3-methyl-p-phenylendiamin , 
N- (2-hydroxypropyl) -p-phenylendiamin. 

Besonders ausgepragt sind Farbtiefe und Echtheit, wenn 
die Verbindungen der Formel I in Kombinatlon mit p-Phe- 
nylendiamin, p-Toluylendiamin und/oder 2. 5-Diaminoanisol 
in den Haarf arbemitteln enthalten sind. 

Von den 2.3-Diamino-6-methoxy-pyridinen der Formel I 
sind die, in welchen R eine Methylgruppe oder eine Hy- 
droxyethylgruppe bedeutet, besonders bevorzugt. Die- 
Verbindungen der allgemeinen Formel I sind handelstibli- 

i n ... 

: „ che Produkte. 

Die erf indungsgemafien Haarf Srbemittel k6nnen neben den 
genannten kennzeichnenden Oxidationsf arbstof fvorproduk- 
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ten noch weitere ttbliche Entwicklersubstanzen, Kuppler- 
substanzen und/oder direktziehende Farbstoffe enthalten. 
Solche fibliche Entwicklerkomponenten sind z.B. heterocycli- 
sche Hydrazonderivate, 4-Aminopyrazolonderivate, Tetra- 
5 aminopyrimidine sowie andere bekannte Aminopyridine. 

Als iibliche Kupplersubstanzen kSnnen zum Beispiel m-Phe- 
nylendiaminderivate , m-Aminophenole , 

Phenole, Resorcinderivate, Naphthole und 
Pyrazolone eingesetzt werden. Als direktziehende Farb- 
10 stoffe kommen z.B. Nitrophenylendiamin-derivate infrage. 

Die erf indungsgemSBen Haarf arbemittel zeichnen sich da- 
durch aus, daB Sufierst brillante Haarf Srbungen von hoher 
StabilitSt gegenuber WSrme und Licht erhalten werden. Die 
Anwendung erhfihter Reduktionsmittel-ZusStze zu den Haar- 
15 farbemitteln ist iiberflussig. 



In den erf indungsgemSBen Haarf Srbemitteln werden die 
2.3-Diamino-b-methoxypyridine der allgemeinen Formel I 
im allgemeinen in etwa raolaren Mengen, bezogen auf die 
verwendeten aromatischen Diamine eingesetzt. In dem 

20 Falle, daB weitere, iibliche Entwicklersubstanzen und/oder 
Kupplersubstanzen verwendet werden, ist es zweckmSBig, 
die Kupplersubstanzen in etwa molaren Mengen, bezogen auf 
die verwendeten Entwicklersubstanzen, einzusetzen. Wenn 
sich auch der molare Einsatz als zweckmSBig erweist, so 

25 ist es jedoch nicht nachteilig, einen gewissen UberschuB 
einzelner Oxidationsf arbstof f vorprodukte zum Einsatz zu 
bringen. 
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Es 1st auch nicht erforderlich, daB die 2. 3-Diamino-6- 
methoxypyridine oder die aromatischen Diamine sowie die 
gegebenenf alls zusStzlich enthaltenen Entwickler- und 
Kupplersubstanzen Oder direktziehenden Farbstoffe ein- 

5 heitliche chemische Verbindungen darstellenj vielmehr 

kSnnen sowohl die 2 . 3-Diamino-6-methoxypyridine als auch 
die aromatischen Diamine und die dariiber hinaus enthal- 
tenen Oxidationsfarbstof fvorprodukte und direktziehenden 
Farbstoffe Gemische der erf indungsgemSB einzusetzenden 

10 Verbindungen sein. 



Die oxidative Entwicklung der FSrbung kann grundsStzlich 
mit Luftsauerstoff erfolgen. Bevorzugt wird jedoch ein 
chemisches Oxidationsmittel eingesetzt, besonders dann, 
wenn neben der Farbung ein Auf hellef f ekt am Haar ge- 
15 wttnscht wird, Als Oxidationsmittel kommen insbesondere 
Wasserstoffperoxid oder dessen Anlagerungsprodukte an 
Harnstoff , Melamin oder Natriumborat sowie Gemische aus 
derartigen Wasserstof f peroxidanlagerungsprodukten in 
Betracht. » ... 



20 Zur Herstellung der erf indungsgemaBen Haarf arbemittel 
werdien die Oxidationsfarbstof fvorprodukte in einen ge- 
eigneten kosmetischen Trager eingearbeitet • Solche Tr3- 
ger sind z.B.Cremes, Emulsionen, Gele oder auch tensid- 
haltige, schSumende Losungen, z.B. Shampoos oder andere 

25 Zubereitungen, die fur die Anwendung auf dem Haar ge- 
eignet sind, Ubliche Bestandteile solcher kosmetischer 
Zubereitungen sind z.B. Netz- und Emulgiermittel, wie 
anionische, nichtionische oder ampholytische Tenside, 
z.B. Fettalkoholsulf ate, Alkansulf onate, oC -Olefinsul- 
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fonate, Fettalkoholpolyglykolether sulfate, Ethylenoxid- 
anlagerungsprodukte an Fettalkohole, FettsSuren und Al- 
kylphenole, Sorbitanf ettsaureester und FettsSurepartlal- 
glyceride, FettsSurealkanolamide sowie Verdickungsmittel 

5 wie z.B. Methyl- Oder Hydroxy-ethylcellulose, Starke, 
Fettalkohole, Paraffin81e, Fettsauren, ferner Parftim- 
ole und haarpf legende ZusStze wie zum Beispiel 
kationische Polymer e, Proteinderivate, PantothensSure 
und Cholesterin. Die Bestandteile der kosmetischen Tra- 

10 ger werden zur Herstellung der erf indungsgemaBen Haar- 
fSrbemittel in fur diese Zwecke ublichen Mengen einge- 
setzt? z.B. werden Emulgiermittel in Konzentration von 
0,5 bis 30 Gew.-% und Verdickungsmittel in Konzentra- 
tionen von 0,1 bis 25 Gew.-% des gesamten FHrbemittels 

15 eingesetzt. Die Oxidationsf arbstof f vorprodukte werden in 
Mengen von 0,2 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 3 Gew.-% 
des gesamten Farbemittels in den Trager eingemischt. 

Die Anwendung der erf indungsgemaBen Haarf Srbemittel kann, 
unabhangig von der Art der kosmetischen Zubereitung, z.B. 

20 | als Creme, Gel Oder Shampoo, im schwach sauren, neutra- 
' len oder alkalischen Milieu erfolgen. Bevorzugt ist die 
Anwendung der Haarf Srbemittel in einem pH-Bereich von 
8 - 10. Die Anwendungstemperaturen kSnnen in einem Be- 
reich zwischen 1 5° C und 40° C liegen. Nach einer Ein- 

25 wirkungszeit von ca. 30 Minuten wird das Haarf Mrbemittel 
durch Ausspulen von dem zu farbenden Haar entfernt. Da- 
nach wird das Haar mit einem Shampoo nachgewaschen 

und getrocknet. Das Nachwaschen mit einem Shampoo ent- 
fSllt, wenn ein stark tensidhaltiger TrSger, z.B. ein 

30 FSrbeshampoo, verwendet wurde. 
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Die mit den erf indungsgemaflen Haarf Srbemitteln erzielba- 
ren Farbungen haben eine hohe Brillanz sowie Iiberlegene 
WMrme-, Licht-, Wasch- und Reibechtheitseigenschaf ten. 
Die nachfolgenden Beispiele sollen den Erf indungsgegen- 
stand nSher erlSutern, ohneihn jedoch hierauf zu be- 
schrSnken. 
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Beispiele 

Die erfindungsgemSfien Haarf Mrbemittel wurden gegeniiber 
solchen mit anderen Aminopyridinen (anstelle der 2.3- 
Diamino-6-methoxypyridine) vergleichend in einer Haar- 
5 f Srbe-Cremeemulsion der folgenden Zusammensetzung ge- 

prilft: 

Fettalkohol C 12 _ 18 10 g 

Fettalkohol C 1 2 ^ 4 +2EO-sulf at, Na-Salz (28%ig) 25 g 
Wasser 60 g 

10 Aminopyridin fyOOS* 0|05 - Mol 

chtraglloh I O O o S~ 

iecln dert 1 aromatisches Amin / " 9 0;Q 5- Mol 

konz. Anunoniak-Losung bis pH ■ 9 f 5 

Wasser ad 100 g 

Die Bestandteile wurden der Reihe nach miteinander ver- 
15 t mischt. Nach Zugabe der Oxidationsf arbemittelvorprodukte 
'- wurde zunachst mit konzentrierter Ammoniaklosung der pH- 
Wert der Emulsion auf 9,5 eingestellt, dann wurde mit 
Wasser auf 100 g aufgefiillt. 

Die oxidative Entwicklung der FSrbung wurde mit 1 %iger 
20 Wasserstof f peroxidlosung als Oxidationsmittel durchge- 

fiihrt. Hierzu wurden 100 g der Emulsion mit 10 g Wasser- 
stof fperoxidlfisung (1-%ig) versetzt und vermischt. 



25 



Die FMrbecreme wurde auf ca. 5 cm lange StrShnen stan- 
dardisierten, zu 90 % ergrauten aber nicht besonders vor- 
behandelten Menschenhaars aufgetragen und dort 30 Minuten 
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bei 35° C belasseru Nach Beendigung des FSrbeprozesses 
wurde das Haar gespUlt, mit eineiu iiblichen Haarwaschmit- 
tel ausgewaschen und anschlieBend getrocknet. 

Als Aminopyridine wurden die f olgenden Verbindungen ein- 
gesetzt: 

A 1 : 3-Amino-2-methylamino-6-methoxypyridin 
( erf i ndung sg emafi ) 

A 2 : 3-Amino-2 (2-hydroxy ethyl) amino- 6-methoxypyridin 
(erf indungsgemafi) 

A 3 : 2.3-Diamino-6-methoxypyridin (erf indungsgemSB) 

Die Verbindungen A 1, A 2 und A 3 sind Handelsprodukte* 
Sie wurden bezogen von der Fa, Chemische Fabrik Weyl, 
Mannheim. 

V 1 : 2-Dimethylamino-3.5-diamino-pyridin (Vergleich) 

V 2 : 2.6-Diaminopyridin (Vergleich) 

-V 3 : 2 T .5 , -Diamino-bis-(2-pyridyl)-amin (Vergleich) 

Als aromatisches Amin wurden die folgenden Verbindungen 
eingesetzt: 

PPD = p-Phenylendiamin 
PTD = p-Toluylendiamin 

Die mit diesen Oxidationsf arbstof f vorprodukten erhaltenen 
FSrbungen sind der Tabelle I zu entnehmen: 
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Beispiel Nr. 


Aminopyridin 


aromat, Diamin 


erhaltener Farb- 












ton 


1 


A 


1 




PPD 


blauschwarz 


2 


A 


2 




PPD 


blauschwarz 


3 


A 


3 




PPD 


blauschwarz 


4 


A 


1 




PTD 


blauschwarz 


5 


A 


2 




PTD 


blauschwarz 


6 




•a 




PTD 


blauschwarz 


7 


V 


1 




PPD 


blau 


8 


V 


2 




PPD 


blau 


9 


V 


3 




PPD 


braun 


10 


V 


1 




PTD 


blaugrau 


11 


V 


2 




PTD 


blau 


12 


V 


3 




PTD 


braun 



15 Die erfindungsgemSBen Haarf Srbemittel gemSB Beispiel 4, 
•5 und 6 twurden mit den Vergleichs-Haarf Srbemitteln gemSB 
Beispiel 10, 11 und 12 auf die Echtheitseigenschaf ten 
gegeniiber WSrme und Licht gepriift, 

Prtifung der Thermostabilitat 

20 Die angefSrbten HaarstrMhnen wurden in einem thermostati- 
sierten Trockenschrank 7 Tage lang bei + 45° C gelagert. 
Nach dieser Warmelagerung wurde die Farbnuance mit der 
einer bei + 20° C gelagerten Probe der gleichen Anf Srbung 
verglichen. Die Ergebnisse sind der Tabelle II zu entneh- 

25 men. 
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Prtlfung der Lichtechtheit 

Die Lichtechtheit der gefarbten Haarstrahnen wurde nach 
DIN 54004 (April 1966) Abschnitt 7.5,2 bestimmt. Die 
Methode besteht im wesent lichen darin, da8 die gefSrbten 

5 Haarstrahnen neben Textilproben, die mit 8 blauen, in ih- 
rer Lichtechtheit abgestuften Typf Srbungen des Lichtecht- 
heitsmaBstabes mit einer Xenonbogenlampe mit einer Farb- 
temperatur von 5500 bis 6500° K belichtet werden. Hierzu 
werden die Strahnchen und Textilproben nebeneinander auf 

10 einem Karton befestigt und die Randzonen der StrShnchen 
und Textilproben parallel zur LHngskante des ProbentrS- 
gers abgedeckt. Die Belichtung wird unter hMufiger Kon- 
trolle durch Abnehmen der Schablone solange durchgef iihrt , 
bis Typ 3 des LichtechtheitsmaBstabes zwischen dem belich- 

15 teten und dem unbelichteten Teil einen gerade wahrnehmba- 
ren Unterschied zeigt. Dann stellt man test, ob die Pro- 
ben Xnderungen zeigen und bewertet diese gegebenenf alls 
im Vergleich zu den Xnderungen der Typen 1, 2 und 3 des 
LichtechtheitsmaBstabes. Dann wird weiter belichtet, bis 

20 Typ 4 des LichtechtheitsmaBstabes zwischen dem nunmehr 
belichteten und dem unbelichteten Teil ebenf alls einen 
\ gerade wahrnehmbaren Farbunterschied zeigt. Dann tauscht 
man die Abdeckplatte durch eine groBere aus # die etwa 
1/3 der zuvor belichteten Flache parallel zur Langskante 

2 5 abdeckt. Die Belichtung wird fortgesetzt, bis Typ 6 des 

MaBstabes einen eben wahrnehmbaren Farbunterschied zeigt. 
Die Bestimmung der Lichtechtheit erfolgt durch Vergleich 
der Kontraste auf den Haarstrahnchen mit den Kontrasten 
auf den Typfarbungen des LichtechtheitsmaBstabes. 

30 Die Ergebnisse dieser LichtechtheitsprUfungen sind der 
Tabelle II zu entnehmen: 
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Tabelle II 





Beispiel Nr. 


Lichtechtheitsnote 


Thermostabilitat I 




4 


4-5 


stabil, unverSndert 




5 


3-4 


stabil, unverSndert 


5 


6 


3-4 


stabil, unverHndert 




10 


3 


instabil, verbraunt 




11 


3 


instabil, deutlich 
nachgedunkelt 


10 


12 


3 


instabil, deutlich 
nachgedunkelt 
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